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summary 

Using electrolytic method of the mixed solution of salts Pb(NO3)2, Al(NO3)3 and Cu(NO3)2,
electrodes of PbO2/Ti were made. By measuring the anodic polarization curves of these electrodes 
in Na2SO4 solutions showed that the stability of the anodic polarization of PbO2/Ti electrode 
increased by the presence of α-PbO2 thin films. The thickness of β-PbO2 on the α-PbO2/Ti 
subtrate effects on the durability and electronic exchange ability of PbO2/Ti. On the other hands, 
the durability of the coating film β-PbO2, α-PbO2, SnO2/Ti in NaCl, Na2SO4 and Na3PO4 solutions 
is higher than others. 

I - §Æt vÊn ®Ò 

Mét trong nh÷ng h−íng nghiªn cøu cña 
ngµnh ®iÖn hãa hiÖn nay lµ chÕ t¹o c¸c ®iÖn cùc 
d¹ng mµng máng oxit kim lo¹i trªn nÒn vËt liÖu 
tr¬, ®Æc biÖt lµ nÒn titan kim lo¹i [1, 2]. Mµng
máng oxit PbO2 cã nhiÒu −u ®iÓm lµ kh¶ n¨ng 
dÉn ®iÖn cao, bÒn trong c¸c m«i tr−êng, tÝnh oxi 
hãa m¹nh, chÞu mËt ®é dßng lín, qu¸ thÕ t¸ch 
oxi lín, rÎ vµ c«ng nghÖ chÕ t¹o ®¬n gi¶n. §iÖn 
cùc PbO2 ®−îc sö dông trong c«ng nghÖ ®iÖn 
ph©n ®iÒu chÕ c¸c hîp chÊt v« c¬ vµ h÷u c¬, lµm
®iÖn cùc oxi hãa ®iÖn hãa c¸c hîp chÊt. V× vËy, 
viÖc nghiªn cøu chÕ t¹o c¸c ®iÖn cùc PbO2 ®ang 
®−îc c¸c nhµ khoa häc quan t©m chó ý. 

Nh»m gãp phÇn vµo lÜnh vùc ®ã, bµi b¸o nµy
nghiªn cøu chÕ t¹o ®iÖn cùc PbO2 cã mÆt c¸c 
oxit kh¸c nh»m lµm t¨ng ®é bÒn vµ tÝnh chÊt 
®iÖn hãa cña ®iÖn cùc. 

II - thÝ nghiÖm 

Sö dông thiÕt bÞ Potentioganvanostat PGS-

HH8 ghÐp nèi m¸y tÝnh xö lý sè liÖu ®o c¸c 
®−êng cong ®éng häc ®iÖn hãa cña hÖ ®iÖn cùc 
PbO2 trong dung dÞch chÊt ®iÖn li kh¶o s¸t. HÖ  
®iÖn hãa gåm ba ®iÖn cùc: ®iÖn cùc so s¸nh- 
®iÖn cùc calomen bYo hoµ, ®iÖn cùc phô- ®iÖn 
cùc platin vµ ®iÖn cùc lµm viÖc lµ c¸c ®iÖn cùc 
nghiªn cøu. 

ThiÕt bÞ nhiÔu x¹ tia X (XRD) Siemens 
D500  ®Ó nghiªn cøu cÊu tróc cña ®iÖn cùc oxit. 

Sö dông c¸c hãa chÊt tinh khiÕt ®Ó ®iÒu chÕ 
c¸c mÉu thÝ nghiÖm vµ c¸c dung dÞch nghiªn 
cøu. 

III - kÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. ChÕ t¹o ®iÖn cùc nghiªn cøu 

 Sö dông ph−¬ng ph¸p ®iÖn ph©n ®Ó chÕ t¹o 
líp phñ PbO2 [4] trªn nÒn titan kim lo¹i ®Y ®−îc
xö lý. Víi c¸c dung dÞch cã thµnh phÇn ®iÖn 
ph©n kh¸c nhau sÏ thu ®−îc c¸c d¹ng thï h×nh 
kh¸c nhau cña PbO2 lµ α-PbO2, β-PbO2.

§iÖn cùc α-PbO2 ®−îc chÕ t¹o b»ng ph−¬ng 
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ph¸p ®iÖn ph©n [5]. Dïng kim lo¹i Ti lµm vËt 
liÖu nÒn ®Ó chÕ t¹o α-PbO2 víi dung dÞch ®iÖn 
ph©n lµ dung dÞch NaOH 20% ®Y ®−îc bYo hoµ
PbO trong thêi gian 10 phót víi mËt ®é dßng lµ
3 mA/cm2.

Mµng β-PbO2 ®−îc t¹o ra trong dung dÞch 
®iÖn ph©n víi thµnh phÇn lµ: Pb(NO3)2 300 g/l, 
Cu(NO3)2 80 g/l, Al(NO3)3 30 g/l. §iÖn ph©n víi 
mËt ®é dßng lµ 50 mA/cm2. trong 30 phót. 

B»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ph©n trong m«i 
tr−êng kiÒm, trong c¸c dung dÞch muèi nitrat sÏ 
t¹o ra ®iÖn cùc PbO2/Ti cã c¶ hai d¹ng α,β-
PbO2.

KÕt qu¶ chôp phæ tia X cho thÊy líp PbO2

trªn nÒn Ti cã hai d¹ng thï h×nh lµ α-PbO2

(®−îc chÕ t¹o trong m«i tr−êng kiÒm) vµ β-
PbO2/Ti (®−îc chÕ t¹o trong dung dÞch c¸c muèi 
gèc nitrat) (xem c¸c h×nh 1, 2 vµ 3). 

 

H×nh 1: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña ®iÖn cùc α-PbO2/Ti 
 

H×nh 2: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña ®iÖn cùc β-PbO2/Ti 
 

H×nh 3: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña ®iÖn cùc hçn hîp α,β-PbO2/Ti 

 
2. §é bÒn cña c¸c ®iÖn cùc α-PbO2/Ti, β-

PbO2/Ti vµ hçn hîp α,β-PbO2/Ti trong 
dung dÞch Na2SO4

Sù cã mÆt cña c¸c d¹ng thï h×nh α,β-

PbO2/Ti kh¸c nhau lµm ¶nh h−ëng ®Õn ®é bÒn 
cña ®iÖn cùc PbO2/Ti trong dung dÞch chÊt ®iÖn 
li. C¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm ®o ®−êng cong ph©n 
cùc anot cña c¸c ®iÖn cùc trong dung dÞch 
Na2SO4 0,1 M cho phÐp so s¸nh ®é bÒn cña c¸c 
®iÖn cùc (h×nh 4). 
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H×nh 4: §−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn  cùc 
trong Na2SO4 0,1 M: 1. α-PbO2/Ti,  

2. β-PbO2/Ti, 3. α,β-PbO2/Ti 

C¸c ®−êng cong ph©n cùc cho  thÊy ®iÖn cùc 
α-PbO2/Ti cã dßng æn ®Þnh cao nhÊt 4,68.10-2 

mA/cm2, thÕ æn ®Þnh lµ 0,32 V, ®ång thêi thÕ 
tho¸t O2 nhá nhÊt 1,05 V, qu¸ tr×nh tho¸t O2

sím nhÊt. §iÖn cùc β-PbO2/Ti bÒn h¬n víi dßng 
æn ®Þnh lµ 1,05.10-2 mA/cm2, thÕ æn ®Þnh lµ 0,8
V, thÕ tho¸t oxi lµ 1,45 V. §Æc biÖt lµ ®iÖn cùc 
hçn hîp α,β-PbO2/Ti bÒn nhÊt, dßng thô ®éng 
thÊp nhÊt lµ 0,8.10-2 mA/cm2, thÕ thô ®éng 1,23 
V vµ qu¸ tr×nh tho¸t O2 chËm nhÊt (thÕ tho¸t oxi 
lín h¬n 2 V). §iÒu ®ã còng ®−îc thÓ hiÖn trong 
dung dÞch Na2SO4 cã mÆt ion Cl-. Khi cã mÆt 6 
g/l ion Cl- trong dung dÞch Na2SO4, tèc ®é ¨n 
mßn cña ®iÖn cùc α-PbO2/Ti lµ lín nhÊt, mµng 
α-PbO2 b¾t ®Çu bÞ ph¸ huû, cßn 2 ®iÖn cùc β-
PbO2/Ti vµ ®iÖn cùc hçn hîp α,β-PbO2/Ti vÉn 
bÒn, dßng ¨n mßn thÊp, mµng kh«ng bÞ ph¸ huû. 
Khi t¨ng nång ®é ion Cl- ®Õn 12 g/l th× mµng β-
PbO2 b¾t ®Çu bÞ ph¸ huû, mµng hçn hîp α,β-
PbO2 vÉn bÒn víi dßng ¨n mßn thÊp. Mµng hçn
hîp α,β-PbO2 bÒn ®Õn nång ®é 20 g/l ion Cl- vÉn 
ch−a bÞ ph¸ huû. 

Nh− vËy, sù cã mÆt cña mµng α-PbO2 trong 
β-PbO2 lµm qu¸ thÕ tho¸t O2 dÞch vÒ phÝa du¬ng 
h¬n, lµm t¨ng ®é bÒn cña ®é bÒn cña ®iÖn cùc 
hçn hîp α,β-PbO2/Ti so víi ®iÖn cùc chØ cã mét 
mµng β-PbO2 [6]. Do ®ã trong qu¸ tr×nh ®iÒu 
chÕ ®iÖn cùc PbO2/Ti, chóng t«i chÕ t¹o mét 
mµng máng α-PbO2 tr−íc khi chÕ t¹o mµng β-
PbO2 ®Ó t¨ng ®é b¸m dÝnh vµ ®é bÒn cña mµng

PbO2 lªn trªn nÒn ®iÖn cùc. 

3. ¶nh h−ëng cña ®é dµy mµng ®Õn tÝnh chÊt 
®iÖn hãa cña ®iÖn cùc PbO2/Ti 

Trong ®iÖn cùc PbO2/Ti, mµng PbO2 cã hai 
thµnh phÇn α vµ β-PbO2, song β-PbO2 lµ thµnh 
phÇn chÝnh cã ¶nh h−ëng nhiÒu ®Õn tÝnh chÊt 
cña ®iÖn hãa cña ®iÖn cùc. V× vËy, kh¶o s¸t ¶nh 
h−ëng cña ®é dµy mµng β-PbO2 cã ý nghÜa nhÊt 
®Þnh trong viÖc chÕ t¹o ®iÖn cùc.    

a) ¶nh h−ëng cña ®é dµy mµng β-PbO2 ®Õn kh¶ 
n¨ng trao ®æi electron cña ®iÖn cùc 

§é dµy cña líp phñ β-PbO2 trªn ®iÖn cùc 
PbO2/Ti cã ¶nh h−ëng ®¸ng kÓ ®Õn kh¶ n¨ng 
trao ®æi electron cña ph¶n øng ®iÖn hãa x¶y ra 
trªn ®iÖn cùc. V× vËy sö dông hÖ oxi hãa khö 
cña ph¶n øng [Fe(CN)6]

3- + 1e � [Fe(CN)6]
4-  (*) 

®Ó ®¸nh gi¸ kh¶ n¨ng dÉn ®iÖn cña mµng
PbO2/Ti. Ph¶n øng (*) x¶y ra trong m«i tr−êng
kiÒm NaOH 0,1 M víi nång ®é K4[Fe(CN)6] 0,1
M + K3Fe(CN)6] 0,1 M. 

HÖ oxi hãa khö cña ph¶n øng (*) lµ hÖ oxi 
hãa khö lý t−ëng cã tÝnh thuËn nghÞch cao. NÕu 
bÒ mÆt cña ®iÖn cùc nghiªn cøu cã kh¶ n¨ng 
trao ®æi electron víi hÖ oxi hãa khö theo ph−¬ng
tr×nh trªn th× c¸c ®−êng cong ph©n cùc sÏ cã tÝnh 
®èi xøng. 

C¸c ®−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn cùc 
β-PbO2/Ti cã ®é dµy kh¸c nhau trong dung dÞch 
kali feroferi cyanua ®uîc thÓ hiÖn trªn h×nh 5. 
Tõ h×nh ta cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc mËt ®é dßng pic 
anot ipa vµ catot ipc cña c¸c ®iÖn cùc.  

KÕt qu¶ cho thÊy khi thêi gian ®iÖn ph©n lµ
30 phót, ®iÖn cùc PbO2/Ti cã mËt ®é dßng pic 
lín nhÊt lµ ipa 30 mA/cm2, hiÖu ®iÖn thÕ gi÷a hai 
®Ønh pic anot vµ catot cña ®iÖn cùc nµy nhá
nhÊt. Cßn mËt ®é dßng pic cña c¸c ®iÖn cùc ®iÖn 
ph©n trong thêi gian 15 phót, 60 phót, 90 phót 
lÇn l−ît lµ 10, 25, 17 (mA/cm2). Nh− vËy, víi 
thêi gian ®iÖn ph©n lµ 30 phót, ®iÖn cùc PbO2/Ti 
cã kh¶ n¨ng trao ®æi electron lín nhÊt vµ ®iÖn 
trë bÒ mÆt nhá nhÊt. Cßn khi thêi gian ®iÖn ph©n 
lín qu¸ hoÆc nhá qu¸ ®Òu lµm kh¶ n¨ng trao ®æi 
electron cña ®iÖn cùc gi¶m, ho¹t ®éng ®iÖn hãa 
kÐm. 
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H×nh 5: §−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn cùc 
trong dung  dÞch  kali feroferi cyanua theo thêi 
gian ®iÖn ph©n 1. 15 phót,  2. 30 phót,  3. 60 

phót,  4. 90 phót 

b) ¶nh h−ëng ®é dµy mµng ®Õn ®é bÒn cña ®iÖn 
cùc 

§é dµy mµng PbO2 kh«ng chØ ¶nh h−ëng
®Õn kh¶ n¨ng trao ®æi electron cña ®iÖn cùc 
PbO2/Ti mµ cßn ¶nh h−ëng ®Õn ®é bÒn cña ®iÖn 
cùc. §iÒu ®ã ®−îc thÓ hiÖn ë c¸c gi¸ trÞ dßng ¨n 
mßn vµ thÕ ph©n huû cña ®iÖn cùc thu ®−îc khi 
®o ®−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn cùc víi 
thêi gian ®iÖn ph©n kh¸c nhau trong dung dÞch 
NaCl 5 g/l (b¶ng 1). 

B¶ng 1: Dßng, thÕ æn ®Þnh (iod, Ψod) vµ thÕ ph©n 
huû (Ψph) cña c¸c ®iÖn cùc trong dung dÞch 

NaCl 5 g/l 

Thêi 
gian, phót

iod 

mA/cm2 ψod, V ψph, V

30 2,15.10-3 0,50 2,5 

60 2,64.10-3 0,62 2,5 

90 18,4.10-3 0,71 2,0 

15 52,4.10-3 0,49 1,75 

Tõ c¸c sè liÖu trong b¶ng 1 cho thÊy, ®iÖn 
cùc PbO2/Ti cã ®é dµy øng víi thêi gian ®iÖn 
ph©n 30 vµ 60 phót cã ®é bÒn hoµ tan anot cao 
so víi ®iÖn cùc ®−îc ®iÖn ph©n trong thêi gian 
15 vµ 90 phót. §Ó gi¶i thÝch hiÖn t−îng nµy cã 
thÓ gi¶ thiÕt r»ng víi ®é dµy øng víi thêi gian 

15 phót ®iÖn ph©n líp mµng PbO2 ch−a phñ kÝn 
bÒ mÆt ®iÖn cùc, song víi ®é dµy mµng lín (øng 
víi 90 phót ®iÖn ph©n) tuy bÒ mÆt cã ®é dµy cao 
song líp phñ PbO2 bÞ biÕn d¹ng lµm gi¶m ®é 
b¸m dÝnh víi vËt liÖu nÒn.  

4. ¶nh h−ëng cña vËt liÖu nÒn ®Õn ®é bÒn cña 
®iÖn cùc PbO2/Ti 

Mµng PbO2 ®Y ®−îc chÕ t¹o trªn c¸c nÒn 
kh¸c nhau: graphit cacbon, Ti kim lo¹i vµ Ti cã 
phñ SnO2, sau ®ã tiÕn hµnh ®o ®−êng cong ph©n 
cùc cña chóng trong c¸c m«i tr−êng chÊt ®iÖn li 
kh¸c nhau vµ so s¸nh ®é bÒn hoµ tan anot cña 
chóng trong c¸c m«i tr−êng kh¶o s¸t. 

Trªn h×nh 6 biÓu diÔn c¸c ®−êng cong ph©n 
cùc cña c¸c ®iÖn cùc PbO2 trªn c¸c nÒn vËt liÖu 
kh¸c nhau trong dung dÞch NaCl 5 g/l, tõ ®ã rót 
ra c¸c th«ng sè ®iÖn hãa ®−îc tr×nh bµy trªn 
b¶ng 2.  

C¸c ®−êng cong ph©n cùc cho thÊy ®iÖn cùc 
PbO2/C bÞ hoµ tan anot lín nhÊt. §iÖn cùc 
PbO2/Ti vµ PbO2.SnO2/Ti cã ®é bÒn cao, vïng 
thô ®éng kÐo dµi (0,8 V → 2,5 V). Trong dung 
dÞch NaCl 35 g/l, ®é bÒn cña ®iÖn cùc PbO2/C 
thÊp, ®iÖn cùc PbO2.SnO2/Ti cã ®é bÒn cao nhÊt 
víi vïng thô ®éng kÐo dµi vµ thÕ tho¸t clo dÞch 
vÒ phÝa d−¬ng nhÊt. 

B¶ng 2: Dßng æn ®Þnh (iod), thÕ æn ®Þnh (Ψod), 
thÕ ph©n huû (Ψph) cña  c¸c  ®iÖn cùc trong 

dung dÞch  NaCl 5 g/l 

§iÖn cùc iod,
mA/cm2

ψ¨m,
V ψph, V

Pt 1,51.10-3 1,18 1,85 

PbO2.SnO2/Ti 2,35.10-3 0,79 2,6 

PbO2/Ti 4,27.10-3 0,48 2,5 

PbO2/C 10,9.10-3 0,99 1,4 

Mét c¸ch t−¬ng tù tiÕn hµnh ®o ®−êng cong 
ph©n cùc anot cña c¸c ®iÖn cùc nghiªn cøu trong 
dung dÞch Na2SO4 0,1 M vµ Na3PO4 0,5 M. KÕt 
qu¶ ®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 7. Trong hai m«i 
tr−êng Na2SO4 0,1 M vµ Na3PO4 0,5 M ®é bÒn 
hoµ tan anot cña ®iÖn cùc PbO2/C thÊp nhÊt, vµ
t−¬ng tù trong dung dÞch NaCl ®Y kh¶o s¸t, c¸c  
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H×nh 6: §−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn cùc 
trong dung dÞch NaCl 5 g/l: 1. PbO2.SnO2/Ti,     

2. PbO2/Ti,  3. Pt  4.PbO2/C 

®iÖn cùc PbO2/Ti vµ PbO2.SnO2/Ti cã ®é bÒn 
hoµ tan anot cao, trong ®ã sù cã mÆt cña SnO2

®Y lµm cho ®é bÒn hoµ tan anot cña PbO2 t¨ng 
lªn ®¸ng kÓ. 

IV - KÕt luËn 

1. §iÖn cùc PbO2 ®−îc chÕ t¹o b»ng ph−¬ng 
ph¸p ®iÖn ph©n bao gåm hai líp α- vµ β-PbO2 cã 
®é bÒn cao h¬n ®iÖn cùc chØ cã mét líp β-PbO2.
Víi thêi gian ®iÖn ph©n lµ 30 phót, ®iÖn cùc 
PbO2 cã kh¶ n¨ng trao ®æi electron ®èi víi hÖ 
oxi hãa khö ®Y kh¶o s¸t vµ ®é bÒn hoµ tan anot 
cña nã trong dung dÞch NaCl cao nhÊt. 

2. §iÖn cùc PbO2 chÕ t¹o trªn nÒn Ti cã phñ 
mµng máng SnO2 cã ®é bÒn hoµ tan anot trong 
c¸c dung dÞch NaCl, Na2SO4 vµ Na3PO4 cao h¬n 
c¸c ®iÖn cùc nghiªn cøu kh¸c. 

 

(a)      (b) 
H×nh 7: §−êng cong ph©n cùc cña c¸c ®iÖn cùc trong dung dÞch Na2SO4 0,1 M (a) vµ Na3PO4 0,5 M  

(b). 1. Pt, 2. PbO2.SnO2/Ti, 3. PbO2/Ti, 4. PbO2/C 
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